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Eisenhaltige Glimmerschuppenpigmente 

Es ist bekannt, da/3 mart Perlglanzpigmente erhalt, wenn man 
Glimmer schuppen rait Titandioxid bzw* Zirkondioxid und/oder 
Eisenoxiden beschichtet. Solche Pigmente sind z. B. in den 
deutschen Patentschrif ten 1 4 67 468 und 1 959 998 beschricben. 
Diese Pigments- sind jedoch nicht ausreichend lichtbestandig , 
so daft ihre Verwendung au£ vieien Gebieten stark eingeschrankt 
ist. Auch im Hinblick auf die moglichen Farbvariationen befrie- 
digen die bisher bekannten, eisenoxidhaltigen Glimmerschuppen- 
pigmente noch nicht. 

Es wurde nun gefunden, daft man uberraschenderweise sehr licht- 
echte und temperaturbestandige Glimmerschuppenpigmente mit 
zum Teal bisher nicht erreichbaren Farben erhSlt, wenn man 
die eisenhaltigen Schichten einheitlich in Form ganz bestimmter 
Modif ikationen und definierter Strukturen von Eisen III-oxid- 
hydroxiden oder von Magnetit oder von Fe 2 0 3 auf die Unterlagen auf - 
bringt. Es war nicht vorherzusehen, daft sich'auf diese Weise 
ganz neue Typen von Pigmenten und Perlglanzpigmenten herstellen 
lassen, die sich durch ausgepragte Lichtechtheit und eine 
erstaunliche Variationsbreite in der Farbnuancierung aus- 
zeichnen. Solche Pigmente sind. bisher noch nicht hergestellt 
worden und ihre Eigenschaften lassen sich weder aus den bekannten 
Eigenschaften der Glimmer schuppen oder der mit Titandioxid 
und/oder Zirkondioxid beschichteten Gliramerschuppen noch aus 
denen der an sich bekannten Eisenoxid- bzw. Eisenoxidhydroxid- 
Modif ikationen herleiten. Es war nicht vorhersehbar ,- dafi sich 
aus dem Zusammenspiel zwiscben GlimmerunterJ age und Schichten 
solcher einheitlicher Eisenoxid- bzw. Eisenoxidhydroxid- 
Modif ikationen in definierter Kristallform diese Vorteile 
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ergeben wurden. Es ist grundsatzlich nicht vorherzusehen , 
welche Modification einer Verbindung sich bildet , 
wenn man sie auf eincr anderen abscheidet . Der F.influB 
der Unterlage pragt meist entscheidend die ausfallende Modi- 
fication mit. Bezeichnend ist z. B. As_ Verhalten von Titan- 
dioxidaquaten auf Glimmer. Ti0 2 kommt in mehreren Modifikationen 
vor. Die Glimmerunterlage zwingt jedoch dem Ti0 2 die Anatas-Form 
auf, und zwar auch noch in Temperaturbereichen , in denen die 
Umwandlung in die Rutil -Form' norma lerweise lSngst erfolgt ist. 
Nur wenn es gelingt, den EinflulS der Glimmeroberf lache bei 
der Beschichtung mit Ti0 2 durch Mitfallen von z. B. Zinndioxi 
abzuschwachen, kann mit der Bildung von Rutil-TiQ 2 gerechnet 
werden. Deshalb ist auch im System Eisenoxide bzw. Eisenoxid- 
hydroxide auf Glimmer nicht vorhersehbar , welche Modification 
sich bilden wird, auch wenn man die Verfahren benutzt, die 
zur Erzeugung bestimmter Eisenoxid- bzw. Eisenoxidhydroxid- 
Modifikationen bekannt sind. Es war auch vollig unuberschaubar, 
ob diese bekannten Verfahren uberhaupt zu einer geeigneten 
Beschichtung fiihren wurden undwie die bei einer erf ol greichen 
Beschichtung entstehenden Schichten beschaffen sein wurden. 

Die Liehtechtheit der neuen Pigmente nach der Erfindung ist 
iiberraschend groft. Selbst die bisher als recht lichtstabil be- 
kannten Pigmente auf Basis Glimmerschuppen/Ti0 2 bzw. Zr0 2 konnen 
durch eine erf indungsgemafle Beschichtung in ihrer Lichtbestan- 
digkeit noch wesentlich verbessert werden. 

Gegenstand der Erfindung sind somit eisenhaltige Pigmente auf 
Basis von jegebenenf alls mit Ti0 2 und/oder Zr0 2 bzw. deren 
Hydraten beschichteten Glimmers chuppen, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, dalS die eisenhaltigen Schichten jeweils einheit- 
lich aus einer definierten Modifikation eines Eisen Ill-oxid- 
hydroxids Oder aus Magnetit bzw. den daraus nach . dem^Trocknen 
und/oder Gliihen bei Temperaturen unterhalb von 1 100 C jeweils 
entstehenden Fe.O -Modifikationen bestehen. Diese definierten 
Modifikationen sind vorzugsweise OL- oder jf-FeOOH oder Magnetit 
(Fe OJ bzw. die daraus beim Gluhen entstehenden Modifikationen 
3 4 

von fit- oder Y^ e 2 0, 5' 
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Gegenstand der ETfindung sind weiterhin Verfahren zur Herstellung 
• dieser Pigmente durch Aufbringen einer eisenhaltigen Schicht auf 
gegebenenfalls mit TiG^ und/oder ZrO^ bzw. deren Hydrateri 
beschichtete Glimmerschuppen, gegebenenfalls Aufbringen einer 
Deckschicht aus farblosen Metalloxiden, Abtrennen der 
beschichteten Teilchen, Waschen, Trocknen und gegebenenfalls 

* 

Gltihen, die darin bestehen, da!i man zur Auffailung der eisen- 
haltigen Schicht zu einer wasserigen Suspension der gegebenenfalls 
beschichteten Glimmerschuppen bei konstanter TempeTatur und. 
konstantem pH-Wert eine wasser'ige Liisung eines Eisensalzes, 
vorzugsweise eines Eisen II-salzes, in Gegenwart eines Oxidations- 
mittels langsam zufliefien lSBt, wobei sich jeweils eine einheit- 
liche, nur aus einer bestimmten Eisen III~oxidhydroxid- 
Modifikation oder aus Magnetit bestehende Schicht in definierter 
Struktur auf den in Suspension befindlichen Schuppen nieder- 
schiagt. Die Eisenoxidhydroxidmodif ikationen sind Or oder fi- 
oder f-FeOOH. 

Pigmente auf dieser Basis sind neu. Es werden zwar auch bei den' 
bereits bekannten Pigmenten nach dem Gltihen Schichten voncfc-Fe^j 
gebildet, jedoch zeigen diese Pigmente uberraschenderweise 
ganz wesentliche Unterschiede im Vergleich zu den neuen Pigmenten, 
z. B. in bezug auf Lichtechtheit, Perlglanz, Interferenzf arben- 
bildung und Farbnuancierung. Das zeigt eindeutig, dafi nicht 
allein die chemische Zusammensetzung des Oberzuges ftir die 
Eigenschaften des Pigment es verantwortlich ist, sondern daB 
uberraschenderweise eine ganze Reihe weiterer Faktoren eine 
Rolle spielen, insbesondere der Aufbau und die Beschaffenheit 
der Schicht, die of fensichtlich von den Eigenschaften der ursprting- 
lich auf ge-f ailten Schicht abhangen. Wesentlich ist offenbar, dali " 
die ursprtingliche Auffailung eine einheitliche Schicht einer 
bestimmten Modifikation mit definierter Kristallform und defi- 
nierter Struktur liefert. Diese bleibt dann auch im gegltihten 
Pigment, also auch bei der Urawandlung der aufgef ailten Schichten 
in oM^Oj oder yM^Qj, erhalten und pragt jeweils in Abhangig- 
keit von ihrer Entstehung die verschiedenen Eigenschaften und 
Erscheinungsf ormen. 
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Es war bisher nicht bekannt, dafi auf. Glimmer OG-FeOOH, 13-FeOOH, 
"p-FeOOH oder auch Fe^O^ abgeschieden werden kann. Ober die 
Pigmenteigenschaften der beschichteten Produkte und iiber die 
Beschaffenheit der Pigmente, die durch Oberfiihrung der Oi-FeOOH- 
G-FeOOH-, y-FeOOH- oder Fe 3 0 4 -Schichtcn in eine Fe 2 0 3 -Schicht 
entstehen, konnten deshalb keine Voraussagen gemacht werden. . 
Oberraschenderweise wurde gefunden, daft im Falle des Dk-FeOOH 
bzw. des daraus erhaltlichen c6-Fe 2 0 3 auf gegebenenf alls mit 
Ti0 2 und/oder Zr0 2 beschichtetem Glimmer -Schichten entstehen, 
die auch Interf erenzfarben zeigen. 

Bisher war auch noch kein Verfahren bekannt, eisenhaltige 
Schichten in grofterer Menge auf Glimmer auf zuf alien. In der 
deutschen Patentschrif t 1 467 "468 ist z. B. ausdriicklich 
erwahnt, dafi ein Gehalt an Eisenoxid von tiber 30 I nur schwieri 
ein solcher iiber 40 % praktisch nicht mehr zu erhalten ist. 
"Ein Eisenoxidgehalt < 30 % reicht jedoch nicht aus, urn die fur . 
kraftige Interferenzf arben und Perlglanz erforderlichen 
Schichtdicken zu erzielen. Oberraschenderweise gelingt nun nach 
den erfindungsgemaften Verfahren durch Auf fallen von rontgeno- 
graphisch reinen Schichten von z. B. oc-FeOOH- die Herstellung vo 
Pigmenten mit Eisenoxid- bzw. Eisenoxidhydroxid-Schichten 
mit Dicken, die einem Gehalt an bis zu 90 Gew.-$ Eisenoxid 
bzw. Eisenoxidhydroxid entsprechen. Damit sind erstmals 
gute Perlglanzpigmente zuganglich, die nur aus Glimmer und 
Eisenoxid bzw.- einem Eisenoxidhydroxid bestehen. 

Die neuen erf indungsgemaften Pigmente konnen aus alien Pigmenten 
auf Basis von Glimmers chuppen hergestellt werden. So konnen 
als Ausgangsmaterial sowohl Glimmerschuppen selbst als auch 
solche eingesetzt werden, die noch. mit gleichmaftigen Metall- 
oxidschichten (iberzogen sind. Solche Pigmente sind im Handel 
und z. B. in der deutschen Patentschrift ' 2 009 566 beschrieben. 
Es handelt sich in der Regel urn Glimmerschuppen mit einem 
Durchmesser von etwa 5 - 200 micron und einer Dicke zwischen 
0,1 und 5 micron, vorzugsweise etwa 0,5 micron. Als Metalloxid- 
uberztige werden wegen des vorteilhaften Brechungsindex haupt- 



40983870936 



2313331 



sachlich Titandioxid baw. Titandioxidaquate und/oder Zirkon- 
dioxid bzw. Zirkondioxidaquate verwendet. Bin besonders haufig 
eingesetztes Pigment ist z. B. ein Glimmerschuppenpigment , bei 
dera Glimmerschuppen mit einem Durchmesser von etwa 5-50 micron 
und einer Dicke von etwa 0,5 micron gleichmaMg mit einer 
gegebenenfalls hydratisierten Titandioxidschicht beschichtet 
sind, wobei die Glimmeroberf lache etwa 5 - 300 mg Ti0 2 /m 
enthalt. Diese bekannten Perlglanzpigmente besitzen je nach 
der Schichtdicke der aufgefSllten Ti0 2 - und/oder ZrO^Schicht 
verschiedene Farben und stehen deshalb in verschiedenen Typen 
zur Verfugung. In der Regel handelt es sich urn calcinierte 
Produkte, aber auch die ungegluhten Pigmente konnen erfindungs- 
gemaft eingesetzt werden. Grundsatzlich konnen nattirlich aber 
auch alle anderen Pigmente auf Basis von beschichteten Glimmer- 
schuppen, insbesonde're auch solche mit anderen Schichtdicken 
an Ti0 2 und/oder Zr0 2 , eingesetzt werden. Gerade die Titandioxid- 
schichten konnen, insbesondere im Vergleich zu den Handels- 
produkten, wesentlich verringert werden. Ferner konnen, sofern 
bestimmte Effekte erzielt werden sollen, grundsatzlich als zu 
uberziehendes Ausgangsmaterial auch alle Perlglanzpigmente ver- 
wendet werden, die in den auf den Glimmerschuppen befindlichen 
Schichten weitere Zusatze farbender Metalloxide enthalten, z. B. 
solche von Eisen, Nickel, Kobalt, Chrom oder Vanadin. 
Gegebenenfalls konnen diese Schichten zusatzlich auch noch 
nicht-farbende Metalloxide wie Aluminiumoxid oder Antiraonoxid 
enthalten. Auch diese Pigmente sind bekannt und zum Beispiel 
in den deutschen Patents chrif ten 1 467 468 und 1 959 998 
beschrieben. 

Die Belegung dieser Ausgangsmaterialien erfolgt so, dafl der sich 
bildende Niederschlag sofort und quantitativ aufgefallt wird. 
Dazu ist es wesentlich, dafi ein OberschuB von Metallionen in 
der Suspension vermieden wird. Es darf also pro Zeiteinheit nur 
eine solche Menge zur Umsetzung zugefiihrt werden, die als schwer- 
lBsliche Eisenverbindung von der zu beschichtenden Oberflache 
pro Zeiteinheit aufgenommen werden kann. Nur wenn verhindert 
wird, daB in der Suspension ausgefallte Teilchen, die nicht 
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auf der Piginentoberflache gebunden sind, vorhanden sind, erhalt 

man hoiaogene Schichten von gleicher und einheitlicher 

Schichtdicke, die ftir Pigmente mit hoher Leuchtkraft und 

gutem Perlglanz unerlafllich sind. Nahere Einzelheiten zur Durch- 

fuhrung der Fallung zur Erzielung solcher Schichten finden 

sich z. B. in der deutschen Patentschrift 2 009 566 .sowie in der 

deutschen Patentanmeldung 22 44 298. 

Erfindungsgemafl erfolgt die Belegung des Ausgangsmaterials so, 
. dafi einheitliche glatte Schichten ganz bestimmter Modif ikationen 
bzw. definierter Kristallformen entstehen. Der Nachweis und . 
die Oberprufung erfolgt rontgenographisch . Als Eisenoxidhydroxide 
bzw. Eisenoxide koramen hier vor allem oL~, 6- und j'-FeOOH sowie 
Magnetit (Fe' 3 0 4 ) in Frage. 

Besondere>Vorzuge weist das 06-Fe00H auf, das sowohl auf 
Glinsaer als auch auf mit Ti0 2 und/oder Zr0 2 uberzpgenem Glimmer 
in glatten Schichten mit Interferenzfarben aufzieht. Auch 
zeichnen sich die Pigmente auf der Basis Glimmer/06-Fe0OH durch 
eine.aulSergewohnliche Lichtechtheit aus. Bei einer geringen 
Schichtdicke an o£-FeOOH entstehen rehbraune Pulver, die im. 
auffallenden Licht einen durch die Eigenfarbe des Pigmentes 
uberlager.ten Silberton- zeigen;. mit stei gender Schichtdicke 
entstehen rotbraune Pulver, und die Interferenzfarben 
durchlaufen das bekannte Spektrum von gelb uber rot, blau, 
griin in Richtung Farben hoherer Ordnung. 

Beim Gltihen zwischen 400 und 1 100° C geht das o6-Eisen- 
oxidhydroxid in U-Fe^ Uber, daS in diesem Falle ebenfalls 
glatte Schichten mit Interferenzfarben bildet und lichtecht 
und teraperatur stab il ist . 

Die gegliihten Produkte sind Glimmer/ot-Fe 2 0 3 -Pigmente mit 
unterschiedlicher Pulverfarbe'. Bei einem Gehalt bis zu etwa 
25 % Fe 2 6 3 sind sie orangebraun und zeigen im auffallenden 
Licht einen durch die Eigenfarbe des Pigmentes iiberlagerten 
Silberton. Bei hoherer Schichtdicke erhalt man violettrote 
Pulver und die Interferenzfarben durchlaufen das bekannte 
Spektrum. 
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Gleichfalls sehr interessante Eigenschaften weist das y-FeOOH 
in dies cm Zusammenhang auf. Es bildet in dtinner Schicht 
auf Glimmer tief orangef arbene , maftig glatte Schichten ohne 
Interferenzfarben . Beim Entwassern bei Temperaturen bis zu 
etwa 350° C geht dieses Eisenoxidhydroxid in y-Te^O^ iiber, 
das dunkelbraune Schichten und ebenfalls "weder Interferenz 
noch Perlglanz zeigt. Beim Gluhen bei Temperaturen zwischen 
etwa 400 und 1 100° C, vorzugsweise 600 - 1 000° C, geht dagegen 
auch dieses Eisenoxidhydroxid in Vi-Fe^O^ iiber, das aber in 
diesem Falle orangef arbene Schichten zeigt. 

Ferner kommt auch noch fi-FeOOH in Betracht, das einen leuch- 
tenden, orangegelben Farbton besitzt. Es geht beim Gliihen 
in y-Fe 2 Q 3 oder djrVe^Q^ oder auch deren Gemische iiber, die 
eine goldgelbe Farbe besitzen. 

Gute Ergebnisse lassen sich ebenfalls mit einem Oberzug an 
Magnetit (Fe^O^) erzeugen, wobei schwarze und entsprechend der 
Kr-istallform von Fe^O^ rauhe Schichten ohne Perlglanz ent- 
stehen. Sie sind bis etwa 200° C stabil. Beim Erhitzen an 
der Luft auf Temperaturen zwischen 300 und 1 100°C, vorzugs- 
weise 600 - 1000° C, bildet sich aus Magnetit ebenfalls 
0k-Fe 2 O 3 , das in diesem Fall in einer rotbraunen Schicht 
anfallt, die entsprechend der Grundshicht aus Magnetit keine 
glatte Oberflache zeigt. Sie ist temperaturstabil, weist 
•jedoch keine Interf erenzf arben und damit auch keinen Perlglanz 
auf. 

Wird anstelle von Glimmer ein mit Ti0 2 und/oder Zr0 2 be- 
schichtetes Glimmerpigment eingesetzt, das im auffallenden 
Licht bereits Interf erenzf arben zeigt, so beobachtet man beim 
Beschichten mit £X--FeOOH mit zunehmender Schichtdicke eine 
weitere Verschiebung der Interferenzfarben in Richtung Farben 
hbherer Ordnung. Bei geringer Schichtdicke an (X>FeOOH sind 
solche Pulver beige bis fleischf arben, bei zunehmender Schicht- 
dicke bekommen sie eine braune Farbe. Gliiht man solche Pigmente 
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bei Temperaturen uber 400° C (bis etwa 1 100°), so geht 
die 04-FeOOH-Schicht in eine 06-Fe 2 0 3 -Schicht uber. Die ent- 
stehenden Pigmente zeigen ini auffallenden Licht ebenfalls 
kraftige Interferenzfarben. Die Farbtone sind jedoch gegenuber 
den Ausgangsmaterialien geringfiigig verschoben. Die Verschie- 
bung hangt sowohl von den Gliihbedingungen (Zeit und Temperatur) 
als auch von der Unterlage ab. Bleibt die Schichtdicke der 
Unterlage beira Gliihen erhalten, verschieben sich die Farben 
in Richtung hoherer Ordnung. Kann die Unterlage beim Gliihen 
schrumpfen oder verandert sich der Brechungs index der Unter- 
lage beim Gliihen, so kann auch eine Verschiebung der Inter- 
ferenzfarben im umgekehrten Sinne erfolgen. Beide Effekte 
konnen sich auch kompensieren. Die gegliihten Pigmente zeigen 
in der Pulverfarbe verschiedene Nuancen eines warmen Rotbraun. 

Beschichtet man ein Ti0 2 > und/oder Zr0 2 -Glimmerschuppenpigment 
mit y-FeOOH, so verschiebt sich auch hier die Interferenz- 
farbe. Geht man z. B. von einem blau ref lektierenden Glimmer/ 
Ti0 2 -Pigment aus , so erzielt man einen Goldolivton. Bei 
geringerer Schichtdicke an y-FeOOH sind die Pigmente beige 
bis fleischfarben, bei zunehmender Schichtdicke bekommen sie 
eine schokoladenbraune Farbe. 

Gliiht man solche Pigmente bei Temperaturen zwischen 400 und 
1100° C, so geht die y-FeOOH-Schicht in eine OC-Fe 2 0 3 -Schicht 
iiber. Die entstehenden Pigmente zeigen im auffallenden Licht 
ebenfalls kraftige Interferenzfarben, wobei die Farbtone 
gegenuber den Ausgangsmaterialien etwas verschoben sind.. 
So zeigt beispielsweise ein zuvor olivgrunes Pigment nach 
dem Gliihen einen deutlichen goldgelben Schimmer. Die ge- 
gliihten Pulver sind bei geringer Schichtdicke fleischfarben, 
bei groBerer Schichtdicke rotbraun. 

Entwassert man die mit y-FeOOH beschichteten Pigmente durch Er- 
hitzen bei Temperaturen unterhalb von 3 50° C, so geht die 
f-FeOOH-Schicht in eine y-Fe^-Schicht iiber. Die entstehenden 
Pigmente zeigen im auffallenden Licht kraftige Interferenz- 
farben,. wobei die Farbtone gegenuber den Ausgangsmaterialien 
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Beschichtet man Ti0 2 ~ und/odcr ZrO^limerschuppenpiginente 
mit Magnetit, so wird bei ge ringer Schichtdicke die Inter- 
ferenzfarbe des Aus gangsmate rials verstarkt und das ur- 
sprunglich silberweiBe Pulver erlangt selbst die Interferenz- 
farbe. Mit zunehmender' Schichtdicke erhalten die Pigmente 
eine schwarze Farbe und verlieren den Glanz; der Interferenz- 
farbton bleibt jedoch prinzipiell erhalten. 

Die aus den verschiedenen Primannodif ikationen durch Gltlhcn 
erhaltlichen Qfr-Fe^- oder -yHFe^-Schichten weisen unter- 
schiedliche Farben auf , weil die bei der Fallung erhaltene 
Gestalt der auf der Unterlage aufgefallten Teilchen auch 
beim Gliihen im wesentlichen erhalten bleibt. Sie bestimmt 
neben der Modifikation die Farbe des Endproduktes . Daraus 
ergibt sich eine Vielzahl von Variationsmoglichkeiten der 
erzielbaren Farbtone. 

Die grundsatzlichen Bedingungen fiir die Fallung der verschie- 
denen Eisenoxidhydroxid- bzw. Eisenoxidmodif ikationen 
sind in der Liter a tur beschrieben. So finden sich z. B, 
ausfiihrliche Angaben zur Durchftihrung der Reaktionen im 
Journal fttr praktische Chemie. 4. Reihe, Band 13, Seiten 163 - 
176 (1961] sowie in Farbe und Lack, Band 69, Seiten 814 - 819 
(1963). Es ist bekannt, daB fur die Bildung der einzelnen Ver- 
bindungen und Modifikationen mehrere Faktoren, die ineinander- 
greifen, maBgeblich sind. Hierher gehoren in erster Linie 
das Reaktionsmedium, sein pH-Wert, die Temperatur und in vielen 
Fallen auch die Starke der Sauerstof f zufuhr. Generell lafit sich 
aber sagen, dafi die Bildung von tf-FeOOH aus Fe II-salzlosungen 
durch hohere Temperaturen und niedrigere pH-Werte, die von 
y-FeOOH durch niedrigere Temperaturen und hohere pH-Werte 
begttnstigt ist. Die Bildung von Magnetit aus Eisen II-salz- 
losungen, insbesondere FeSO^LBsungen , wird durch hohere 
Temperatur und relativ hohen pH-Wert erreicht. 

In Gegenwart von Luft als Oxidationsmittel hat sich fttr die 
Bildung vonOL-FeOOH ein Temperaturbereich von. 25 - 100 C, 
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vorzugsweise 50 - 8Q°, und ein pH-Wert -Bereich von 4 -8, 
vorzugsweise 5,5 - 7,0, als giinstig erwiesen. Zur Ausfallung 
von y-FeOOH arbeitet man dagegen zweckmaftig bei Tempera turen 
zwischen 0 und 50, vorzugsweise 15 - 40° C und bei pH~lVerten 
zwischen 5 und 11, vorzugsweise 6-9. ft-FeOOH schlieftlich 
fallt am giinstigsten aus Fe Ill-jsalzloSungen bei Temperaturen 
oberhalb von etwa 7.5° C aus, jedoch unter Verwendung von 
Harnstof f oder Acetamid als Fallungsmittel . ZweckmaMg wird 
mit einem OberschuB von etwa 100 - 400 an Harnstof f gear- 
beitet. Fiir die Bildung von Magnetit liegen die moglichen 
Temperaturbereiche zwischen 0 und 100° C, vor zugsweise 50 - 
100°, und die pH-Werte iiber 7, vorzugsweise etwa zwischen 
8 und 11. 

Die optimal en Reaktionsbedingungen, die zur Bildung einheitlicher 
Schichten jeweils einer bestimmten Modifikation fuhren, konnen 
durch Routineuntersuchungen leicht gefunden werden. Sie variieren 
aber etwas, wie bereits ausgefuhrt, und zwar haufig zusatzlich 
auch noch in Abhangigkeit von anderen Reaktionsbedingungen wie 
Konzentration der zugesetzten Losungen, Zufluflgeschwindigkeit , 
Ruhrgeschwindigkeit und Art des verwendeten Oxidationsmittels. 
Es mu/J also jeweils eine Abstimmung im Hinblick auf die gewahl- 
ten Reaktionsbedingungen erfolgen. 

Bei der Ausfallung der Eisenoxidhydroxide wird zweckmaMg Luft 
als- Oxidationsmittel angewendet. Im Falle der Ausfallung von 
Magnetit arbeitet man meist besser nicht mit Luft als Oxidations- 
mittel, urn ein Weiteroxidieren des Fe 3 0 4 zu Fe 2 0 3 auszuschlieflen. 
Vielmehr wird zweckmaMg aus Eisen II-salzlosungen unter Luftaus- 
schluft im Beisein eines Oxidationsmittels, vorzugsweise eines 
Nitrats (z.B. Ammonium-, Natrium- oder Kaliumnitrat) oder auch 
eines Chlorats quantitativ Fe 3 0 4 als Magnetit gebildet. Die Oxi- 
dation bleibt unter diesen Bedingungen auf dieser Oxidationsstufe 
stehen, wenn der pH-Wert iiber 7 liegt. Das Oxidationsmittel soil 
moglichst in stochiometrischsn Mengen zugegeben werden, wobei 
fttr 12 Mole Eisen II -Ionen bei Verwendung eines Nitrats 1 Mol 
Oxidationsmittel erforderlich ist. Es ist aber auch in der 
Literatur beschrieben worden, dafi selbst bei einem OberschuR 
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an Oxidationsmittel, insbesondere bei Nitraten, keine Welter- 
oxidation erfolgt. Die Reaktionsbedingungen kSnnen also auch 
in dieser Beziehung in wait eh Bereichen variiert werden. 
Wesentlich ist jeweils lediglich, daft die gewttnschte Modifi- 
kation einheitlich auf gef Silt wird. 

Es hat sich ferner als wesentlich erwiesen, die Beschich- 
tung des Ausgangsmaterials so vorz.unehmen, daft die 
Oberziige aus Losungen von Eisen II-salzen ausgefallt werden. 
Mit Eisen III-Ionen erhalt man in der Regel Fe (OH) 3 -Gele , 
die zu Agglomerationen und Nebenhydrolyse fiihren. Lediglich 
bei der Fallung von ft-FeOOH wird normalerweise mit FeCl 3 - 
L6sungen oder anderen Losungen von Eisen III-salzen gearbeitet. 

Die Fallung der erfindungsgemafi auf zubringenden eisenhaltigen 
ScMchten erfolgt in der Regel so, daft das Ausgangsmaterial , 
also die gegebenenfalls beschichteten Glimmerscliuppen, mit 
Wasser zu einer Suspension angeschiammt wird. Der pH-Wert 
dieser Suspension wird durch Zugabe von Mineralsaure , z. B. 
H 2 S0 4 ,oder von Basen, z. B. NH3 bzw. NaOH , auf den fur die 
Fallung erwunschten pH-Wert eingestellt. Unter standigem 
Riihren wird zu dieser Suspension bei der gewunschten Temperatur; 
die vorzugsweise jeweils wahrend des gesamten Belegungs- 
vorgangs beibehalten wird, eine wasserige Losung eines Eisen- 
salzes zudosiert.. Die Fallung erfolgt unter Bedingungen, die die 
Ausbildung einer gleichmaUigen und zusammenhangenden Schicht 
ermoglichen. Das gelingt z. B. besonders gut, wenn man von 
Losungen von Eisen II-salzen ausgeht, insbesondere von Eisen II-* 
sulfat. Geeignet sind aber auch Ammonium-Eisen II-sulfate oder 
Eisen II -halogenide. Die Konzentration der Eisensalzlosungen 
liegt normalerweise etwa zwischen 5 und 500 g/1, vorzugsweise bei 
' etwa 10 - 300 g/1. Der pH-Wert soli wahrend der Fallung moglichst 
konstant beibehalten werden. Deshalb ist gegebenenfalls wahrend 
der Reaktion durch Zugabe von Alkali oder Saure der gewUnschte 
pH-Wert einzuregulieren. In manchen Fallen ist es auch zweck- 
malSig, die Fallung in Gegenwart von Puffers alzen vorzunehmen. 
Solche Puf fersysteme sind z.- B. Borat-, Acetat-, 
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Ammoniak-Aimnoniumchlorid- und/oder Glykokollpuf f er bekannter 
Zusammensetzung. Sie konnen entweder in der Pigmentsuspension 
vorgelegt oder auch mit der Fall-Losung zugeftthrt werden. 

Durch Variation der Beschichtungsgeschwindigkeiten und der 
Konzentrationen kann zum Teil auch, besonders bei der Auffallung 
des Magnetits, die Kornung des Oberzuges verandert werden, was 
sich dann auch auf die Farbe auswirken kamu 

Bei der Ausfallung von und y-FeOOH wird gleichzeitig ein 
kra'f tiger Luftstrom eingeleitet, ura die Oxidation zu der gewtinsch- 
ten Oxidationsstufe zu erreichen. Im Falle der Beschichtung mit 
Magnetit wird dagegen zweckmaflig unter Stickstoff oder einem 
anderen Inertgas gearbeitet, um die gewunschte Oxidationsstuf e 
nicht zu tiberschreiten, sondern gezielt durch das in stochiometri- 
schen Mengen zugesetzte Oxidationsmittcl zu erreichen. 

Es hat sich aufterdem als vorteilhaft erwiesen, vor der Belegung 
des Ausgangsmaterials ein vorzugsweise nicht-ionisches Netzmittel 
zuzusetzen. Geeignet sind z. B. Netzmittel auf der Basis von 
Poly alkylenglykolen , Polyoxyathylenf ettalkoho lathern , Po lyoxyathyl 
fettsaureestei-n, Alkylphenolpolyglykolathern und Hydroxyalkyl - 
cellulosen, z. B. Hydroxypropylcellulose . Die Netzmittel werden in 
der Regel in Mengen zwischen 0,01 und 10 I zugesetzt, bezogen auf 
die Suspension des verwendeten Ausgangsmaterials. Die unter Ver- 
wendung dieser Netzmittel erhaltenen Pigmente zeichnen sich 
durch einen besonders guten Glanz und wiederum erhbhte Farbkraft a 

In mane hen Fallen ist es' zweckmaftig, zusatzlich eine Deckschicht 
auf den neuen Pigmenten vorzusehen. ZweckmaMg wird man hierfur 
in bekannter Weise Schichten farbloser Oxide wahlen, z. B. 
Titandioxid, Zirkondioxid, Aluminiumoxid , Antimonoxid, Zinkoxid 
oder Zinnoxid. Eine solche Deckschicht kann nach den iiblichen 
Methoden auf bereits getrocknete oder auch calcinierte Pigmente 
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aufgebracht werden oder auch noch einfacher vor der Abtrsnnung 
der Pigmente aus der Fallbsung. Im allgemeinen ist die Deck- 
schicht diinner als die erf indungsgemafi aufgebrachten Schichten. 
Insbesondere sollte eine Ti0 2 ~Schicht nicht dicker als etwa 
15 nm sein, urn die Lichtechtheit der neuen Pigmente nicht zu 
beeintrachtigen. Eine 'Schicht aus Aluminiumoxidhydrat oder 
A1-0- bewirkt meist eine zusatzliche Stabilisierung , und zwar 
sowohl in bezug auf mechanische Eigenschaften als auch im 
Hinblick auf Lichtbestandigkeit. Die Schichtdicke ist hier 
nicht besonders kritisch, da Aluminiumoxidhydrate und -oxide 
einen verhaltnismaMg niedrigen Brechungsindex besitzen. 
Die Methoden zur Aufbringung solcher Schichten sind bekannt 
und z. B. in der deutschen Of fenlegungsschrif t 1 467 468 be- 
schrieben. In den meisten Fallen empfiehlt sich eine iibliche 
Calcinierung nach der Aufbringung der Deckschicht. 

Die beschichteten Glimmerschuppen werden normalerweise aus dem 
Reaktionsgemisch abgetrennt, mit Wasser gut ausgewaschen und 
getrocknet. Gewunschtenf alls kann sich dann noch ein Gliihen 
C10 Minuten bis etwa 4 Stunden) bei Temperaturen bis zu etwa 
1 .100° C anschliefien. Vorzugsweise liegen die Gltihteraperaturen 
etwa zwischen 600 und 1 000° C. 

Die eisenhaltigen Schichten kOnnen je nach der gewunschten 
Farbe Dicken bis zu etwa 500 nm, vorzugsweise 0,1 nm bis 2 SO nm 
aufweisen. Die Belegung wird jeweils bei Erreichen des 
gewunschten Farbtones abgebrochen. Falls als Ausgangs- 
material Perlglanzpigmente verwendet wurden und eisenhaltige 
Schichten aufgefallt werden, die keine Interferenzf arben 
erzeugen, nimmt natiirlich mit Zunehmen der Schichtdicke 
der Perlglanz langsam ab . Hier ist also eine weitere 
Variationsmoglichkeit gegeben. Die Schichtdi cken werden durch 
ein etwa nachfolgendes Gliihen meist geringfiigig verandert. 

Die neuen Pigmente konnen etwa bis zu 90 Gew.-S Eisenoxidhydroxide 
bzw. Eisenoxide enthalten. Fiir die meisten Anwendungsgebiete sind 
Gehalte bis zu etwa 65 % bevorzugt. Damit ist es erstmalig ge- 
lungen, Schichtpigmente mit glatten, gleichmaBigen und haftenden 
Schichten mit einem so hohen Eisengelialt herzu'stellen . 
Das ist umso e rstaunli eher , als nach den bnsherigen Verfahren 
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eine Abscheidung von mehr als 30 oder 40 % an Eisenoxiden in 
der Praxis auf unuberwindliche Schwierigkeiten stoftt. Die 
Belegung mit den Eisenoxiden und Eisenoxidhydrcxiden nach der 
Erfindung gestattet jedoch nunmehr auch die Herstellung von 
Pigmenten mit extrem hohen Eisengehalten. 

Die neuen Pigmente stellen eine wesentliche Bereicherung der ■_ 
Technik dar. Hierm.it ist erstmalig eine'ganze Palette von 
eisenhaltigen Pigmenten verfugbar, die sicK durch Lichtechtheit 
und Lichtbestandigkeit und durch eine Vielfalt von Farben und 
Farbnuancieiungen auszeichnet. Aufterdem lassen sich durch die 
Art und Gestalt der Unterlage auch die anwendungstechnischen 
Eigenschaften steuern. 

Bex der Verwendung von mit Ti0 2 und/oder Zx0 2 beschichteten 
Glimmerschuppen als Ausgangsmaterial erhalt man Perlglanz- 
pigmente in einer bisher unttbertroff enen Nuancierung bex 
gleichzeitiger Lichtbestandigkeit. Werden unbeschichtet e Glnmmer- 
schuppen belegt, erhalt man Pigmente mit aus'gepragtem 
lasierenden Charakter. Zugleich besteht nach der Erfindung 
die Moglichkeit, eine bestimmte Farbe von Eisenpigmenten in 
einer bestimmten Korngrofie herzus.tellen. Wahrend bei den her- 
kommlichen Eisenoxidpigmenten die Pigmentfarbe an eine bestimmte 
Kristallgrofte gekoppelt ist, ist es bei den erfindungsgem&fien 
Pigmenten durch die Variationsmbglichkeiten hinsichtlich der 
Unterlage, namlich der Glimmerschuppen, moglich, die Form der 
Teilchen weitgehend unabhangig vou der Farbe zu variieren. 

Die Pigmente nach der Erfindung, die eine Schicht von *-Fe00II 
auf Glimmer besitzen, zeige'n im gegllihten und ungegluhten 
fcustand bei Schichtdicken > 50 nm hervorragende Inter £ erenzf arben, 
Sie sind deshalb ausgezeichnete Perlglanzpigmente mit z. T. 
Metallcharakter und sind auUerst lichtecht. Sie konnen deshalb 
vomehmlich, aber nicht ausschlieftlich in Kunststof f en, Lacken 
insbesondere Autoiacken, verwendet werden, ferner in der Kosmetik 
und als Bronzeersatz. Erf indungsgemafie Pigmente, die auf mit 
TiO iiberzogenen Glimmerschuppen Schichten von *-Fe00H besxtzen, 
sind im gegllihten und ungegluhten Zustand Perlglanzpigmente mit 



409838/0936 



-Jg- 231 333 1 

gelber bis rotlichbrauner Pulverfarbe und ausgezeichnetem Glanz. 
Sie sind lichtechter als das zugrunde liegende Glimmer/Ti0 2 - 
Pigment. Sie eignen sich vornehmlich zu einer Verwendung in 
Kunststoffen, Lacken und in der Kosmetik. Die mit Schichten 
vony-FeOOH auf Glimmer erzielbaren Pigmente sind im gegluhten 
und ungegluhten Zustand lasierende Pigmente ohne Perlglanz mit 
orange bis tiefbraunen Farbtonen. Sie konnen fur alle Gebiete 
eingesetzt werden, fur die bisher Eisenoxidpigmente in der ge- 
wUnschten Farbe verwendet werden sind. Erf indungsgemafce Pigmente, 
die y-FeOOH auf mit Ti0 2 beschlchteten Glimmerschuppenpigmenfen 
besitzen, sind im gegluhten und ungegluhten Zustand Perlglanz- 
pigmeiite, die verschiedene Interf erenzfarben ausweisen und 
eine beige bis dunkelbraune Pulverfarbe besitzen. Sie finden 
hauptsachlich in der Kunststof findus trie und in der Kosmetik 
Anwendung. Das durch Auffallen von Magnet it auf Glimmer erhaltene 
ungegluhte Pigment ist schwarzfarbig und ist aufgrund seiner 
KorngroISe vielfaltiger einsetzbar als die bisherigen schwarzen 
Eisenpigmente. Im gegluhten Zustand ist dieses Pigment ein 
dunkelbraunes bzw. rotbraunes, lasierendes Pulver. Es kann auf 
alien Gebieten wie die bisher verwendeten Eisenoxidpigmente mit 
die sen Farben eingesetzt werden. Die Pigmente, die Magnetit ■ 
auf mit Ti0 2 und/oder Zr0 2 uberzogenen Glimmerschuppen auf- 
weisen, sind im ungegluhten Zustand Perlglanzpigmente mit sehr 
kraftigen Interferenzf arben bei grauer bis schwarzer, im Inter- 
ferenzfarbton schimmernder Pulverfarbe. Nach dem Gluhen liefert 
dieses Pigment Perlglanzpigmente mit beige bis ziegelroter 
Pulverfarbe. Einsatzmoglichkeiten bestehen 

in Kunststoffen, in Lacken und in der Kosmetik. Die Interferenz- 
farben des als Ausgangsmaterial verwendeten Perlglanzpigmentes 
werden durch die aufgefallte schwarze Schicht von Fe 3 0 4 ver- 
starkt, so dalS ein noch leuchtenderes Farbenspiel erzeugt wird, 
insbesondere bei Ysrwendung relativ dunner Schichten an Magnetit. 
Durch die Auffallung des Magnetits auf die durch die Glimmer- 
schuppen vorgegebene Struktur der Unterlage wird aufterdem eine 
Orientierung der Magnetit-Kristalle beim Auffallen erreicht. 
Man erhalt also magnetische Pigmente mit Vari ationsmoglichkeiten 
hinsichtlich der Orientierung in einom wagnetischen Feld. 
Solche Pigmente konnen, z. B. eingebettet in Kunststoffe, als 
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Haushaltsmagnete oder auch als Speichermagnete (z. B. Tontrager) 
Verwendung finden. 

Die erfindungsgemaflen Pigmente au£ Basis von unbeschichtet en 
Glimmerplattchen sind auch hervorragende Rostschut zmi ttel . 
Rostschutzmittel auf Eisenoxidbasis besitzen besondere Wirksam- 
keit, wenn sie plattchenf ormige Teilchen aufweisen, da dann 
der Diffusionsweg fur den Luf tsauerstoff am langsten ist, urn 

von der Oberfliiche zur zu schiitzenden Unterlage zu dif fundieren . 

Hier liegt ein weiterer wesentlicher Vorteil , der durch die 

erfindungsgemafSe Veranderung der Gestalt der Eisenoxidpigmente 

erreicht wird. 

Alle Pigraente nach der Erf indung konnen wie die bisher 
bekannten Pigmente verwendet werden. Besonders geeignet sind 
sie dort, wo Lichtechtheit erforderlich ist (z. B. Autolacke) 
oder in der Kosmetik, wo bestimmte und sehr dif f erenzierte 
Farbnuancierungen erwiinscht sind. Die Konzentrationen in 
entsprechenden Zubereitungen liegen zwischen 0,1 und 80 %, je 
nach dem vorgesehenen Anwendungsgebiet . 

In der Kosmetik werden Perlglanzpigmente in der Regel in 
Mengen zwischen etwa 0,1 und 80 % zugesetzt. Zubereitungs - 
formen sind z. B, Puder, Sal ben, Emulsionen und Fettstifte, 
z. B. Lidschattens-ti-f te (Pigmentgehalt etwa 5 - 15 %) , 
Lidschatten-Puderkompakte (Pigmentgehalt etwa 20 - 70 %) , 
flussige Zubereitungen fiir Lidschatten und 
Lidstrich (Pigmentgehalt etwa 7 - 15 %) , Lippenstifte 
(Pigmentgehalt etwa 10 - 20 %), Lippen-Glanzcreme zum Auf- 
pinseln (Pigmentgehalt etwa 10 - 15 %) ,. Make-up in Stift- 
form (Pigmentgehalt etwa 15 - 25 I) , Make-up-Puderkompakte 
(Pigmentgehalt etwa 10 - SO %) , Make-up-Emulsionen (Pigment- 
gehalt etwa 5 - 10 %) , Make -up-Fettgel (Pigmentgehalt etwa 
1 - 5 Vj , Lichtschutzemulsionen und Braunungs-EmuMonen 
(Pigmentgehalt etwa 5 - 10 %) , Schaumbadkonzentrate mit 
Farbglanz (Pigmentgehalt etwa 0,1 - 2 %) , Hautpf lege-Lotionen 
(Pigmentgehalt -etwa 0,1 - 2 %) . Der Vorteil der erfindungs- 
gemaiSen. Pigmente bei der Anwendung in der Kosmetik besteht. 
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darin, daft ein hervorragcnder Farbglanz erzeugt wird, wie er 
fur viele dekorative Kosmetika erwUnscht ist. Des weiteren 
zeichnen sich die erf indungsgemafien Pigmente durch ihre 
einfache Anwendung als Masterbatches aus, da hier in einer 
Substanz Farb- und Glanzkoraponenten vereinigt sind, die sonst 
den getrennten Einsatz von Farb- und Glanzpigmenten er- 
fordern wiirden. Da die Farbstoffe dutch die Art ihrer Her- 
stellung naturgemaft sehr fein verteilt sind, entf&llt bei 
ihrer Binarbeitung der sonst ubliche Unweg fiber eine maschinelle 
Anteigung. Ferner gelingt es mit den erf indungsgemafien Pigmenten 
auf leichte Art, changierende Farbeffekte in den Einarbei- 
tungsprodukten zu erzielen. Schliefilich oufi die einfache und 
zweckmafiige Kombination der neuen Pigmente mit den gebrauch- 
lichsten synthetischen Perl glanzpigmenten auf der Basis von 
Glimmer/Titandioxid, Wismutoxidchlorid oder Guanin hervorgehoben 
werden. Durch blofies Mischen und Verschneiden der pulvngen 
neuen Pigmente mit den bekannten Perlglanzpulvern konnen 
Farbe und Glanz in jeder gewuns ch ten , den Erfordernissen der 
Mode angepafiten Weise variiert werden. Die durch die vox- 
liegende Erfindung erhaltlichen Pigmente stellen durch die 
erstmals durch Perlglanzpigmente erzielbaren beigen oder 
braunen Hauttone mit den verschiedensten Interferenzf arben 
eine Bereicherung der Technik dar. Das bisher erhaltliche 
Spektrum an Brauntonen war ftufierst beschrankt. 
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Be j spiel 1 " 

a) 15 kg Kaliglimmer rait einem Durchraessex von etwa 10 - 40 y 
und einer Dicke von etwa 0,5 ]i (spezifische Oberflache etwa 
3,5 m 2 /g, bestiramt aus .der adsorbierbaren Menge an Stickstoff) 
werden in 600 1 vollentsalztem Wasser suspendiert. Die Sus- ■ 
pension wird unter Ruhren au£ 75° C erhitzt urid durch Zugabe 
von H 2 S0 4 oder NH 3 wird einpH-Wert von 6,0-eingest.ellt. 

Dann wird eine Losung von 90 kg FeS0 4 .. 7 H 2 0 und 900 ml 
konzentrierte Schwef elsaure in 300 1 Wasser langsam zudosiert, 
wobei gleichzeitig unter Ruhren Luft eingeleitet wird. 
Der pH-Wert wird dabei durch Zugabe von NIL konstant bei 
pH 6,0 gehalten. Das ausgefallte ft-FeOOH schei'det sich- 
als glatter Oberzug auf den Glimmerschuppen ab. Das erhaltene 
Produkt zeigt zunachst die gelbe Farbe des aufgefallten Eisen- 
■oxidhydroxids, gewinnt jedoch 'rait steigendem Eisenoxidhydroxid- 
gehal-t einen kraftigen Perlglanz, wobei die Farbe des Pulvers 
und die Farbe des im Glanzwinkel reflektierten Lichtes von 
der Schichtdicke der Eisenoxidhydroxidbelegung abhangen. 
Die Farbe des im Glanzwinkel reflektierten Lichtes durchlauft 
die charakteristische Reihe der Interfexenzf arben, modifiziert 
durch die Eigenfarbe des aufgefallten Eisenoxidhydroxids ; 
die Pulverfarbe des Pigmentes durchlauft vers.chiedene Nuancen 
von einem rotlichen Gelb bis zu einem dunklen Rotbraun. 

Die Belegung kann bei jeder beliebigen Eisenoxidhydroxidmenge 
abgebrochen werden. Das Pigment wird dann absitzen gelassen,. 
abfiltriert, rait Wasser salzfrei gewaschen und bei etwa 130 C 
getrocknet. Das so gewonnene Pigment besitzt eine ausge^eich- 
nete Lichtechtheit. 

b) Die nach Beispiel 1 a) hergestellten Pigment e werden 30 Minuten 
bei 900° C gegluht. Dabei geht das tf-FeOOH in of-Fe 2 0 3 -tiber und 
die Farbe verandert sich geringfugig. Aufierdem verandert sich 
dabei auch etwas die im Glanzwinkel beobachtbare Interferenz- 
farbe, und zwar in Richtung einer Interferenz farbe hoherer 
Ordnung. Das erhaltene Pigment zeichnet sich ebenf alls durch 
hervorr'agende Lichtechtheit und cheiriische Stabilitat aus. 
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Tabelle I gibt eine Obersicht iiber den Zusammenhang von 
Eisenoxidhydroxid- bzw. Eisenoxidmengc , Pulverfarbe und 
Interferenzfarbe fur das ungegliihte und das gegluhte Pigment 



Tabelle I 



Pigment get rocknet 



Verbrauch 
FeS0 4 - 
Losung 
in 1 


oG-FeOOH 
I 


Inter- 
ferenz- 
farbe 


Pulver- 
farbe 


^ Fe 2°3 
% 


Inter- 
ferenz- 
farbe 


Pulver- 
farbe 


25 


13,7 


silber 


orange 


12,6 


silber 


orange 


100 


38,9 


rotlich- 
gold 


braun 


36,5 


rotlich- 
gold 


braun 


.175 


52,7 


orange- 
rot 


rot 


50,2 


rot 


violett - 
rot 


225 


58,9 


rot- 
violett 


rot- 
violett 


56,4 


violett 


rot - 
violett 


250 


61 ,4 




braun- 
violett ~ 
rot 


59,1 


griin 


braun - 
violett - 
rot 



Pigment gegliiht 



Beispiel 2 

a) 15 kg Kaliglimmer mit einem Durchraesser von 10 - 40 /i und 
einer mittleren Dicke von etwa 0,5 u (spezifische Oberflache 
etwa 3,5 m 2 /g) werden in 600 1 Nasser suspendiert . Nachdem durch 
Zugabe von H 2 S0 4 oder NH^ ein pH-Wert von 7,5 eingestellt 

worden ist, werden bei Raumtemperatur [etwa 20° C) 
1 25 1 einer Losung von 90 kg FeS0 4 . 7 H 2 0 

und 900 ml konzentrierte Schwefelsaure in 300 1 Wasser langsam 
zudosiert, wobei gleichzeitig Luft in das Reaktionsgemisch 
eingeleitet wird. Durch Zudosieren von NH^ wird der pH-Wert 
konstant bei 7,5 gehalten. Das dabei ausgefallte y-FeOOH. lagert 
sich quant itativ auf den Glimmerteilchen ab und fiihrt zur 
Bildung eines orange gefarbten Pigmentes ohne Perlglanz. 
Die Farbe des Pigmentpulvers vertieft sich mit zunehmendem 
Gehalt an Eisenoxidhydroxid, ohne dalS sich der Farbton wesentlich 
verandert. Das Endprodukt enthalt 44,2 % f~FeOOH und ist 
tieforange gefarbt. 
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b) Das nach Beispiel 2 a) erhaltene Pigment wird 30 Minuten bei 
etwa 300° C geglUht. Man erhalt ein kaff eebraunes Pigment ohne 
Perlglanz, das 41,7 Gew.-% X~ ¥e 2°3 enthait * 

c) Das nach Beispiel 2 a) oder 2 b) erhaltene Pigment wird 1 Stunde 
bei 950° C gegluht. Man erhalt ein Pigment mit orangerOter 
Farbe ohne Perlglanz, das 41,7 Gew.-% O^Fe 2 0 3 enthalt.. 

Beispiel 5 

a) 15 kg Kaliglimmer entsprechend Beispiel 2 a) werden in 600 1 
vollentsalztem Wasser suspendiert. Die Suspension wird unter 
Ruhren auf 75° C erhitzt und durch Zugabe von NaOH (10 Ug) 
au£ einen pH-Wert von 9,5 gebracht. Dann werden 7,5 kg KNOj 
zugegeben, anschliefSend werden 125 1 einer Losung von 90 kg 
FeS0 4 . 7 H 2 0 und 900 ml Schwefelsaure (konzentriert) 

in 300 1 Wasser langsam unter gleichzei tigem Einleiten 
von Stickstoff z.ugesetzt. Der pH-Wert wird durch . 
ZudOsieren von 10 tiger' NaOH bei 9,5 gehalten. 
Der ausgefallte Magnetit (Fe 3 0 4 ) scheidet sich in Form ki einer 
Kristalle quantitativ auf dem Glimmer ab und farbt ihn all- 
mahlich schwarz. Die Reaktionstemperatur von 75° C wird wahrend 
der gesamten Fallung beibehalteh. Man lftBt das Pigment absitzen. 
Es wird dann abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei Tempera- 
turen unter 250° C, z. B. 130°, getrocknet. 

b) Das nach Beispiel 3 aj erhaltene schwarze Pigment wird durch 
einstundiges Gluhen bei 950° C in ein rotbraunes Produkt uber- 
gefiihrt, welches lasierenden Oiarakter zeigt, aber keinen 
Perlglanzeffekt besitzt. Es enthalt 41 ,7 % c*-Fe 2 0- 3 auf Glimmer. 
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a) Analog Beispiel 1 werden 20,8 kg mit Ti0 2 beschichtete Glimmer- 
schuppen (bestehend aus 72 % Kaliglimmer der Tcilchengrofle 

10 - 40 u und 28 % Ti0 2 , silberner Perlglanz) mit o6-Fe00H be- 
schichtet. Auch in diesem Fall wird das ausgefallte Eisenoxid- 
hydroxid in glatter Schi.cht auf den Pigmentteilchen liieder- 
geschlagen. Dabei werden in rascher Folge die bekannten Inter - 
ferenzfarben durchlaufen; die Pulverfarbe der Praparate hangt 
ebenfalls von den aufgefallten Mengen an oUFeOOH ab . 

Die Belegung kann bei jeder beliebigen Eisenoxidhydroxidmenge 
und demnach jeder beliebigen Interf erenzf arbe abgebrochen 
werden. Man lSfit das Pigment absitzen, filtriert, wascht mit 
Wasser salzfrei und trocknet 2 Stunden bei etwa'130 C. 

b) Das nach Beispiel 4a) erhaltene Pigment wird 1 Stunde bei 950° C 
gegluht. Dabei verandert sich die Farbe und die OC-FeOOH-Schicht 
geht' in die korrespondierende a-Fe 2 0 3 »Schicht iiber. 



Tabelle II gibt einen Oberblick ttber 
oxidhydroxidgehalt , Eisenoxidgehal t , 
farbe. 
Tabelle II 



den Zusammenhang von Eisen- 
Interferenzfarbe und Pulver- 



Verbrauch 



Pigment getrocknet 

Pulver • 
farbe 



FeS0 4 - 
Losung 
in 1 


(t-FeOOH 

• % 


Inter- 
ferenz- . 
farbe 


25 


10,9 


silber 
bis gelb 


SO 


18,6 


gold- 
gelb 


75 


25,6 


rotgold 


125 


36,4 


kupfer- 
rot 



Pigment gegluht 


CfrFe 2 0 3 


Inter- 
f erenz- 
f arbe 


Pulver- 
farbe 


9,35 


silber 
bis gelb 


beige- 
braun 


17,25 


rotgold 


orange - 
braun 


23,6 


tief rot- 
gold 


mittel - 
rotbraun 


34,1 


kupfer- 
rot ' . 


violett - 
rot 



beige- 
braun 

hell- 
braun 

mittel- 
b raun 

rot- 
braun 
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Beispiel 5 

a) Analog Beispiel 2 werden 30 kg mit Ti0 2 beschiehteter Glimmer - 
schuppen (bestehend aus 50 % Kaliglimmer der Teilchengrofie 
10 - 40 u und 50 % Tx0 2 , blauer Perlglanz) mit y-VeOOK be- 
schichtet. Auch in diesem Fall wird das ausgefallte Eisen- 
oxidhydroxid quantitativ auf den Pigmentteilchen niederge- 
schlagen, wobei sich zunachst die Interferenzfarbe des Perl- 
glanzpigmentes etwas verschiebt. Eine .groftere Menge von 
y-FeOOH fuhrt dann zu einer deutlichen Verringerung des Perl- 
glanzes und schlieGlxch zu einer Vertiefung des mit y-FeOOH 
verbundenen, orangebraunen Farbtones. Die Beschichtung kann 
bei jeder beliebigen Menge an ^*Fe00H abgebrochen und das 
Pigment wie bereits beschrieben aufgearbeitet werden. 

Tabelle III gibt einen Oberblick ttber den Zusammenhang zwischen 
aufgefallter Menge an "f-FeOOK, Interferenzfarbe und Pulver- 
farbe. 

Tabelle III 



Verbrauch 
FeSO.-Losung 
in l 4 


V-FeOOH 


Interferenz- 
farbe 


Pulverf arbe 


25 


7,36 


himmelblau 


rosabeige 


50 


13,7 


blaugrun 


mittelbraun (erdfarben) 


75 


19,3 


braunlxches 


mittelbraun (erdfarben) 






grim 




100 


24,2 


olivgriin 


braun ' 


125 


28,5 


tiefolivgriin 


schokoladenbraun 



b) Das nach Beispiel 5 a) erhaltene braune Pigment mit einem 
Gehalt an y-FeOOH von 28,5 %. wird 1/2 Stunde auf 300° C 
erhitzt. Es entsteht ein Produkt mit kaffeebxauner Pulverfarbe 
und einem Gehalt von 26,5 % an dem zugehorigen f-Fe^, 

c) Die nach Beispiel 5a) und 5 b) erhaltenen Pigmente werden 
1/2 Stunde bei 900° C gegluht. Den Zusammenhang Interfe- 
renzfarbe /pulverf arbe zeigt die folgende Tabelle: 
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Verbrauch 

p 0 cn —I n«:iinor 
i n 1 


oC-Fe 0„ 
\ 


Interferenzf arbe 


Pulverfa rbe 


25 


6,7 


himmelblau 


-FT an cr*Vi-I-Q vl'^ r> ~*~t 


50 


13,0 


grfin 


/-» V* O n fTOlTT 5 11 'rt 

0 l dllgv? U J. d UJL 


75 


17,8 


grunge lb 


orangebraun 


100 


22,4 


grungold 


tieforangebraun 


125 


26,5 


rotgold 


tief orangebraun 



Beispiel 6 

a) Analog Beispiel 4 werden 27,3 kg mit Ti0 2 beschichteter Glimmer - 
schuppen (bestehend aus 55 % Kaliglimmer der TeilchengroBe 

10 - 40 u und 45 % Ti0 2 , rote Interferenzf arbe) mit tf-Fe00H 
beschichtet. Der pH-Wert wird auf 6,2 eingestellt, die Reak- 
tionstemperatur liegt bei 70° C. Das Pigment- wird wie oben 
beschrieben aufgearbeitet . 

b) Die nach Beispiel 6 a) hergestellten Pigmente werden 45 Minuten 
bei 900°C gegliiht. Dabei geht die D^FeOOH-Schicht in die zu- 
gehorige Ot-Fe^-Schicht tiber und die Interf erenzf arben und 
die Pulverfarben andern sich. Oberblick iiber den Zusammenhang 
zwischen der Menge an auf gefal Item <*-Fe00H, antf-Fe^, der 
Pulverfarbe und der Interf erenzf arbe gibt Tabelle IV: 



Tabelle IV 



Pigment getrocknet 



Vei-brauch! 
FeS0 4 - 
Lbsung m 
1 


OC-FeOOH 
% 


Inter- 

ferenz- 

farbe 


Pulver - 
farbe 


«rFe 2 0 3 
1 


Inter- 
fered 

farbe 

• 


Pulver- 
farbe 


25 


8,0 


rot 


ocker 


7,3 


rosarot 


ockergelb 


50 


14,9 


fliedei 
f arben 


-flieder- 
rot 


13,7 


hellvio- 
lettrot 


f leisch- 
f arben 


75 


20,8 


blau- 
griin 


violett- 
rot 


19,2 


blau 


rotlich- 
braun 


100 


25,9 


gelb- 

grihv 


dunkel- 
braun 


24,1 


blaugriin 


b raun 


125 


30,4 


grun- 
gold 


mitt el - 
braun 


28,4 

i 

i 


gelbgriin 

I 


kaf f ee- 
braun 



Pigment gegliiht 



40983S/093S 



2313331 



Beispiel 7 

a) Analog Beispiel- 3 werden 22,5 kg mit TiO^ und Zx0 2 beschiehtete 
Gliminexschuppen (bestehend aus 72 % Xaligliminer der Teilchen- 
gxoJSe 10 - 40 p, 26 % Ti0 2 und 2 % Zr0 2» silbexnex Pexlglanz'} 
mit Fe 3 0 4 beschichtet^ Auch in dies em Fall wixd der ausge- 
fallte Magnetit quantitativ auf den Pigmentteilchen niedex- 

• geschlagen. Die Intexf exenzf axbe des Pexlglanzpigmentes 
vexandext sich nicht, das Pigment exhalt jedoch einen metalli- 
schen Chaxaktex. Bei Beschichtung mit gxolSexen Magnetit-Mengen 
,wixd das Pigment schwaxz und vexliext seinen Glanz chaxalctex 
vollig. Die Belegung kann bei jedex beliebigen Eisenoxidmenge 
abgebxochen wexden. Das Pigment wixd vie bexeits beschrieben 
aufgeaxbeitet und bei etwa 100° C 2 Stunden getxocknet. 

b) Die nach Beispiel 7 a) hexgestellten Pigmente -wexden bei 900° C 
gegluht, Dabei geht die Fe^-Schicht in die zugehoxige cC-Fe 2 0 3 " 
Schicht iibex und die Pulvexfaxbe des Pigmentes and ext sich. 
Tabelle V gibt einen Obexblick iibex den Zusammenhang 

an Eisenoxidmenge, Intexfexenzf axbe und Pulvexfaxbe. 



Tabelle V 



Vexbxauch 
FeSO.- 
Losung in 
1 



12,5 
25 

57,5 
SO . 
75 
125 



Pigment getxocknet 



Pigment gegluht 



Fe 3 0 4 



4,8 

9,1 
13,1 

16,7 



23,1 



Intex- 
f exenz- 
faxbe 



silbex 



silbex 



silbex 



silbex 



silbex 



33,4 | silbex 



Pulvex- 
faxbe 



belles 
mausgxau 

raittlexes 
mausgxau 

mittlexes 
mausgxau 

dunkles 
mausgxau 

gxau- 
"schwaxz 

schwaxz 




Intex- 

fexenz- Pulvex- 
faxbe faxbe 



beige 

mittlexes 
beige 

dunkles 
beige 

f leisch- 
f axben 

! helles 
| ziegelxot 

i ziegelxot 
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Beispiel 8 

a) 15 kg Kaliglimmer mit einem Durchmesser von etwa 10 - 40 u 
und einer mittleren Dicke von etwa 0,5 p (spezifische Ober- 
flache etwa 3,5 m 2 /g) werden in 600 1 vollentsalztem Wasser 
suspendiert. Die Suspension wird unter Ruhren au£ 65 C 
erhitzt und durch Zugabe von I^SO^wird ein pH-Wert von 5,7 
eingestellt. Dann werden 175 1 einer Losung von 90 kg FeS0 4 
. 7 H 2 0 und 900 ml Schwef elsaure in 300 ml Wasser langsam 
zudosiert, wobei gleichzeitig unter Ruhren Luft eingeleitet 
wird. Der pH-Wert wird durch NH 3 konstant bei 5,7 gehalten. 
Audi die Temperatur wird beibehalten. Nach der Belegung zeigt 
das Praparat eine orangerote Interferenzf arbe und enthalt neben 

• 47,3 % Glimmer 52,7 % ofc-FeOOH. Die Suspension wird bei 65 C 
noch 1/2 Stunde. lang geruhrt. Dann wird durch Zugabe von NH 3 
der pH-Wert auf 8,0 erhSht und eine LSsung von 4,74 kg 
A1C1 3 . 6 H 2 0 in 50 1 Wasser wird langsam zudosiert, wobei 
der pH-Wert durch Einleiten von NH 3 bei 8,0 konstant gehalten 
wird. Die Temperatur wird auf 65° C eingestellt. 
Das ausgefallte Aluminiumhydroxid lagert sich quantitativ 
auf dem Pigment ab, wobei sich das Aussehen des Praparates 
nur unwesentlich verandert. Dann wird noch etwa 1 Stunde lang 
bei 65° C geruhrt und hierauf das Pigment absitzen gelassen. 
Das Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
1 Stunde bei 130° C getrocknet. Es zeigt- bei roter Pulver- 
farbe eine orangerote Interferenzf arbe und enthalt 45,8 % 
Glimmer, 51,1 % &-FeOOH und 5,1 % Aluminiumoxidhydrat 
(als. A1 2 0 3 ) . 

b) Das nach Beispiel 8 a) erhaltene Pigment wird bei 850° C 
40 Minuten lang gegliiht, wobei ein Pigment erhalten wird, 
das bei violettroter Pulverfarbe eine rote Interferenzf arbe 
zeigt und neben 48,2 % Glimmer 48,6 % Fe 2 0 3 und 3,2 % Al 2 °3 
enthalt. 
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Verwendung der Pigmente 



Tj^ chattenstift mit Farbperlglanz . 

Pigment nacb Beispiel- 1 b) (56,4 % Fe 2 °3^ 

Ricinusol . 

Parfiim 

Wa ch s/ Si -Grundmasse 



Zusamroensetzung der tfachs/dl-Grundmasse: 



Bienenwachs 


12,5 % 


Carnaubawachs 


6,2 * 


Hartparaffin - . 


6,2 % 


Cetylalkohol 


5,7 % . 


Vaseline weifi 


2,5 5 . 


Wollwachs 


2y5 % 


Paraffin 


, 1 ,2 * 


Isopropyimyrxstat 


10,0 % 


Ricinusol 


,55,05 5 


p -Hydroxibenzoes aurepr opyles ter 


0,1 t 


Antioxidans 


0,05 % 



Lidschatten-Puderlcompa kt mit Farbperlgla 

Pigment riach Beispiel 1 b) f (36,5 V Fe^) 

Talkum 

Kaolin 

Galciumstearat 

Maisstarke 

I so pr opy l 1 anolat 

Isopropyimyrxstat 

Parfiim * 
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3. Li dschatten und Lidstrich, fliissig 

Pigment nach Beispiel 6b) (24,1 \ Fe 2 0 3 ) -12 % 
1 , 2-Propylenglykol 20 % 

Magnesium-Aluminiumsilikat 2,5 % 

Wasser • 65,6 % 

4. Lippenstift mit Farbperlglanz 

Pignent nach Beispiel 1 b) (36,5 % ^ 2 °3^ 15 % 

Ricinusol ^ 4 

Parfihs U ' J ' 

tfachs/Ol-Grundmasse 70,5 % 

Zusamraensetzung der Wachs/Ol-Grundmasse : 

Bienenwachs 13,7 4 

Carnaubawachs 7,5 i 

Hartparaffin 7,5 % 

CetylaJkohol 2,5 * 

Candelillawachs 3,7 % 

Wollwachs 2,5 % 

Paraffin ' 1 ,2 4 

Isopropylmyristat 6,2 i 

Ricinusol 55,05 i 
p-Hydroxibenzoesaurepropylester 0,1 i 

Antioxidans 0,05 i. 

5. Lippenglanzcreme, fliefiend, zum Aufpinseln 

Pigment nach Beispiel 4b) (23,6 % Fe 2 0 3 ) . 12,5 I 
Parfum 0,5 % 

Ol/Wachs-Grundmasse 87 % 

Zusaimnensetzung der Ol/Wachs-Grundmasse: 

Ricinusol 82 % 

Wollwachs 15 \ 

Cetylalkohol 3 *. 



409838/09 36 



6. Make-up in Stiftform 



10 ! .1 J 0 I 



Pigment nach Beispiel 7 b) (9,3 


% Fe 9 0-) 


20 


•& 


Ricinusol 


6 


% 


Par f tim 




1. 


% 


Ol/Seif e/Wachs-Grundmasse 




73 


% 


Zusammensetzung der Grundmasse : 








Bienenwachs 


21,5 






Carnaubawachs 


6 1 






Vaseline, wei!3 


6 % 






Ricinusol 


43,85 1 






p-Hydroxibenzoesaurepropyl- 
ester 


0,1 % 






All -f- -T r~\ v i /In n (• 

nlHlOAIQdllS 


r\ n c 9- 
U, Ub -5 






Calciums tear at/Paraffin 
dickflussig (1+2) 


16,5 |' 






Talkum 


6,0 &. 






Make-up -Puderkompakt 








■ 

Pigment nach Beispiel 4 a) (18,6 


% ot-FeOOH) 


- 

30 


% 


Talkum 




52 


,5 % 


Kaolin 




3 


% 


Calciums tear at 




5 


% 


Maisstarke 




3 


% 


Isopropyllanolat 




5 


% 


Isopropylmyristat 




1 


% 


Parfiim 




o. 


,5 % 


M ak e - up -Emulsion 








Pigment nach Beispiel 4 b) (23,6 % 


Fe 2°3 3 


1 0 


o 


Wollwachs 




4 


o 


Vaseline, weifl 




4 


\ 


Isopropylmyristat 




7 


\ 


Titandioxid 




6 


% 


Sorb itanmonos tear at 




5 


% 


Polyoxyathylenmonostearat 1 als 

• , . ■ _ . _ [ Emulgatoren 
Propandiol -1,2 J b 


5" 
4 


c 

% 
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4-Hydroxibenzoesauremethylester 
Magnesiums ilikat, hochgereinigt 
Wasser, entsalzt 
Parfum 



2313331 

0,2 % 
1 % 
53,5 % 
0,3 % 



9. M ake-up-Fettgel 

Pigment nach Beispiel 2 b) 

Vaseline, weifi 

Paraffin, flussig 

Triglycerid gesattigter 
Pf lanzenfettsauren Og-C.^ 

Isopropylmyristat 
Parfum 



2 % 
58 % 
20 % 

15 % 
5 % 



10. Lichtschutz-Emulsion mit Mak e-up-Farbglanz 

Pigment nach Beispiel 1b)(S6,4 % Fe 2 0 3 ) 

Paraffin, flussig 

C 0 -C. -Fettsauren-Triglycerid 

o 1 Z 



) als 
\ Emul- 
J gatoren 



Isopropylmyristat 

.Cetylalkohol 

Sorbitanmonostearat 

Polyoxyathylensorbitan- 
monostearat 

Titandioxid 

2-Phenylbenzimidaz-ol-5-sulfon- 
saure 

Triathanolamin 
Sorbit, flussig 

Magnesiumsilikat, hochgereinigt 
4 -Hydr ox ib en zo e s aur erne thy 1 es t er 
Wasser, entsalzt 
Parfum 



7 % 
9 % 

5 % 
3 % 
2,5 % 

1 ,8 % 

2,7 % 

6 I 

2 I 
1 I 

3 % 
0,5 % 
0,2 % 

56,3 % 



1 1 . B raunungs-Emulsion mit Make-up-Farbglanz 



Pigment nach Beispiel 5 b) [26,5 % T" Fe 2 °3 } 7 % 

Paraffin, flussig . 17 % 

5 I 

1 4 
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Isopropylmyristat 
Hartparaf f in 



L 0 I O O O I 
10% 

Bieneiwachs » 

Sorbitansesquioleat ) Emul- 3,0 % 

PolyoxyathylensorbitantrioLeat^ 3,0 % 

Sorbitlosung 70 % 3 >° % 

Propandiol-1-,2 Z, ° ! 

Magnesiumsulfat-7-hydrat 0,6 I 

Dihydroxaceton , 4,0 % 

Phosphatpuffer 1,0 1 

4-Hydroxibenzoesauremethylester 0,2 % 

Wasser, entsalzt 52,2 % 

1 2 . Perlglanz-Schauinbadlc onzentrat 

Pigment nach Beispiel 1.b) (50,2 % ^-Fe 2 °3 ) °' 2 % 
Kiesclsaure, feindispers 

1+9 mit Wasser angeteigt 10,0 % 

Wasser, vollentsalzt . 8,3 % 

Citronensaure ' . 1,0% 

Parfum wasserloslich 1 ,5 % 

Natriumlaurylathersulfat 15,0 % 

Ammoniumfettalkoholathersulfat 60,0 % 

KokosfettsaurediUthanolamid . 4,0 % 

13. Ha utpflege-Lotion mit Farbperlglanz 

Pigment nach Beispiel 5 c) (26,5 % Fe^} 0,1 % 

' Carboxyvinylpolymerisat 0,2 I 

Wasser, entionisiert 70,4 I 

Diisopropanolarain 0,2 % 

Allantoin °>\ % 

Vitamine A, D 3 , E, wasserlpslich 1,0 % 

1 , 2- Propyl englykol 3,0 % 

Aethanol 95 Gew.-% 25,0 % 
Parfum, wasserloslich 
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Ein Pigment nach Beispiel 1 b) wird in der doppelten Menge 
einer Mischung aus gleichen Teilen n-Bulylacetat, Athylen- 
glycolmonoathylather und Dibutylphthalat angeteigt. Von der 
so erhaltenen Suspension werden 2,5 g mit 2 50 g eines unge- 
sattigten Polyesterharzes vermischt und der Ansatz wird 
nach Zugabe von 1 ml einer 1 %igen Losung von Kobaltoctoat 
und 6 ml eines 50 iigen Ketonperoxids in einer Schleuder- 
trommel zur Aushartung gebracht. Man erhalt nach der 
Aushartung eine Polyesterplatte mit einera gleichmaftigen 
P'erlglanzcharakter mit einem braunroten Glanz, aus der z. B. 
Knopfe hergestellt werden konnen. 

1 5 . Pigmentierung von Thermoplasten 

10 kg Polystyrol werden mit 50 g Dibutylphthalat versetzt und 

15 Minuten intensiv gemischt. Nach Zugabe Vcn 100 g des nach 

Beispiel 1 b) erhaltenen Pigments mit 50,2 % Fe202 wird 

eine weitere halbe Stunde intensiv geschiittelt. Die erhaltene 

Mischung wird dann in einer SchneckenspritzgielSmaschine 

bei etwa 200° C zu Stufenplattchen verspritzt, die sehr 

guten Perlglanz und eine ansprechende violette Farbe besitzen. 

16. Pigmentierte La eke 

30 Teile Collodiumwolle (22 %ig in Butylacetat) 

40 Teile langoliges Alkydharz auf Basis synthetischer 

Fettsauren (75 %ig in Lackbenzin) 
10 Teile Toluol 

4 Teile Glykolsaurebutylester 

2 Teile Cobalt -Sikk at iv 
werden zusammengegeben und geTuhrt. 2 Teile eines nach Bei- 
spiel 1 b) hergestellten Pigments werden mit 4 Teilen 
Butylacetat angefeuchtet und in den Ansatz gegeben. Nach 
grttndlicher Durchmischung wird der Lack auf grundierte 
Bleche gespritzt. Beim Trocknen entsteht ein glatter Film 
mit sehr gutem Perlglanz. 
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Patentanspruche 



(£) Eisenhaltige Pigment e auf Basis von gegebenenf alls mit TiO^ 
und/oder Zr0 2 bzw. deren Hydraten beschichteten Glimmer- 
schuppen, dadurch gekennzeichnet, daft die eisenhaltigen 
Schichten jeweils einheitlich aus einem Eisen III-oxidhydroxid 
' ' oder aus Magnetit bzw. den daraus nach dem Trocknen und/oder 
Gliihen bei Temperaturen unterhalb von 1 100° C jeweils 
entstehenden Fe 2 0 3 -Modif ikationen bestehen . 

2. Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft die 
eisenhaltige Schicht aus Ot- oder jfHFeOOH besteht. 

3. Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
die' eisenhaltige Schicht einheitlich aus &-Fe 2 0 3 besteht, 

' das durch Gliihen von Ot-FeOOH oder y-FeOOH oder Magnetit 
entstanden ist. 

4. Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die 
eisenhaltige Schicht einheitlich aus f-Fe^ besteht, das 
durch Entwassern von p-FeOOH bei Temperaturen bis zu 400 C 
entstanden ist. - 

5. Pigmente nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft die eisenhaltigen Schichten Dicken von 0,1 bis 500 nm 
besitzen. 

6. Pigmente nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Eisenoxid- oder Eisenoxidhydroxid-Gehalt maximal 

90 %, vorzugsweise bis zu 65 Gew.-5 betragt. 

7. Pigmente nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
' daft sie zusatzlich eine Deckschicht farbloser Metalloxide 

enthalten. 
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8. Verfahren zur Herstellung der Pigmente nach den Anspruchen 
1 bis 7 durch Aufbringen einer eisenhaltigen Schicht auf 
gegebenenfalls mit Ti0 2 und/oder Zr0 2 bzw. deren Hydraten 
beschichtete Glimmerschuppen, gegebenenfalls Aufbringen 
einer Deckschicht aus farblosen Metalloxiden, Abtrennen 

der beschichteten Teiichen, Waschen, Trocknen und gegebenen- 
falls Gliihen, dadurch gekennzeichnet, dafi man zur Auf fallung 
der eisenhaltigen Schicht zu einer wSsserigen Suspension 
der gegebenenfalls beschichteten Glimmerschuppen bei 
konstanter Temperatur und konstantem pH-Wert eine wasserige 
Losung eines Eisensalzes, vorzugsweise eines Eisen II-salzes, 
in Gegenwart eines Oxidationsmittels langsam zuflieften laBt, 
wobei sich jeweils eine einheitliche, nur aus einer bestimm- 
ten Eisen Ill-oxidhydroxidmodif ikation oder aus Magnetit 
bestehende Schicht in definierter Struktur auf den in 
Suspension befindlichen Schuppen niederschlSgt . 

9. Verfahren -nach Anspruch 8', dadurch gekennzeichnet, daft man 
als Eisenoxidhydroxidmodifikation 06- oder 13- oder ^f-FeOOK 
niederschlagt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man als Eisen II-salz FeS0 4 verwendet. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Fallung einer einheitlichen Schicht aus «-FeOOH 
bei Temperaturen zwischen 25 und 100° C und einem pH-Wert 
zwischen 4 und 8 durchfiihrt. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Fallung einer einheitlichen Schicht aus f-FeOOH- 
bei Temperaturen zwischen 0 und 50° C und einem pH-Wert 
zwischen 6 und 9 durchfiihrt. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Fallung einer einheitlichen Schicht aus Magnetit 
bei Temperaturen zwischen 50 und 100° C und einem pH-Wert >7, 
vorzugsweise zwischen 8 und 11, durchfiihrt. . 
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Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die erhaltenen Pigment e bei Temperaturen zwischen 
600 und 1 000° C .gliiht. 
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